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== (54) Titre : PROCEDE DE FABRICATION D'UN MATERIAU A CHANGEMENT DE PHASE, QUASI-INCOMPRESSIBLE 
m FLUIDIFIE SOUS CISAILLEMENT ET A FAIBLE CONDUCTIVITE THERMIQUE 

(57) Abstract: The invention concerns a method comprising the combination of a phase-change material in liquid phase (PCM), a 
texturing agent selected to considerably reduce thermal convection and whereof the viscosity is reversibly reduced, under shearing; 
the resulting material having a gelled consistency in neutral state, and made flowable under shearing. The phase-change mate- 

, ria l consists of a mixture of chemical compounds of the family of alkanes: paraffin, waxes, fatty alcohols, fatty acids and the like 

and the texturing agent is a bulky polymer (hydrocarbon polymers, ester or ether polymers, nixed ester-hydrocarbon polymers) a 
ionomeric polymer or a di-, tri- or multiple block styrene copolymer (SBS: styrene-butadiene-styrene, SEBS: styrene-ethylene-bu- 
tadiene-styrene). The invention is useful for thermal insulation of containers or pipes, and particularly for insulating hydrocarbon 
transmission line). 
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(57) Abrege : Le procSde" selon V invention comporte la combinaison avec un mate"riau a changement de phase a l'etat liquide (PCM), 
d'un agent texturant choisi pour reduire tres fortement la convection thermique et dont la viscosite est diminuee de facon reversible! 
sous cisaillement. Le materiau forme ayant une consistance gelifiee au repos, et fluidifiee sous cisaillement. Le PCM est constitute 
d*un melange de composes chimiques de la famille des alcanes: paraffines, cires, alcools gras, acidcs gras, etc., ct 1' agent texturani 
est un polymere de forte masse (polymeres hydrocarbone*s, poly meres d' esters ou d T ethers, polymeres mixtes esters -hydrocarbures), 
un polymere ionomere ou un copolymere styre*nique di, tri ou multi-blocs (SBS : styrene-butadiene-styrene, SEBS : styrene-^thylene- 
butadiene-styrene). Applications pour T isolation thermique de recipients ou de conduites, et notamment pour 1* isolation de conduite 
de transport d' hydro carbures. 
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PROCEDE DE FABRICATION D'UN MATERIAU A CHANGEMENT 
DE PHASE, QUASI-INCOMPRESSIBLE, FLUIDBFIE SOUS 
CISAILLEMENT ET A FAIBLE CONDUCTIVITE THERMIQUE 

La pr£sente invention concerne un procede pour fabriquer un materiau k base de materiaux 
5 a changeraent de phase (PCM), quasi-incompressible et pr£sentant une faible conductivity 
thermique, ainsi que le produit obtenu par le procede et applications. Le materiau presente 
la caracteristique de pouvoir etre fluidifie sous cisaillement, puis de g61ifier au repos. 

Le materiau selon 1' invention peut servir comme isolant thermique dans de nombreux 
dbmaines, notamment pour i'isolation thermique de conduites ou pipes oil circulent des 
id fluides susceptibles de changements d'etat importants sous l'influence de la temperature 
cristallisation de paraffines, dep6ts d'hydrates, glaces, etc. 

C'est le cas par exemple dans le domaine de la production d'hydrocarbures. L ! isolation 
thermique des conduites sous-marines notamment s'avere dans de nombreux cas necessaire 
pour maintenir les fluides en ecoulement et pour eviter le plus longtemps possible la 
15 formation d'hydrates ou de depot riches en paraffines ou. en asphaltenes. Les 
developpements en mer profonde, cumulerit souvent ces inconvenients qui sont 
particulierement a redouter dans le cas d'arrets de production. . 

Etat de la technique 

Differentes techniques de calorifugeage sont d£crites par exemple dans les documents 
20 suivants : FR 98/16.791, JP 2 176 299, ou WP 97/47174. 

Le calorifugeage peut etre effectuS par differents proced6s. A terre ou en faible immersion, 
on utilise des materiaux solides poreux cellulaires ou laineux bloquant la convection de gaz 
k faible conductivity thermique. La compressibilite de ces materiaux poreux interdit 
d'utiliser cette technique k profondeur relativement elevee. 

25 Une autre technique connue consiste k envelopper la conduite d'une premiere couche d'un 
mat6riau poreux imbib6 de paraffine par exemple dont le coefficient desolation thermique 
plus faible que ceux obtenus avec la technique de piegeage de gaz rappelee ci-dessus, et 
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d'une deuxifcme couche d'un materiau refractaire renforgant l'effet de la premi&re couche, 
Une telle solution n'est cependant pas utilisable dans l'eau. 

D'autres solutions existent convenant nrieux pour des utilisations k des profondeurs 
d'immersion 61ev6es. On peut utiliser par exemple : 

-des revetements en mat&iaux polymdres massifs quasi-incompressibles a base de 
polyurethane, poly6thylene, polypropylene etc. qui cependant presentent une conductivite 
thennique assez moyenne, insuffisante pour eviter les inconvenients en cas d' arrets de 
production 

- des rev&ements en materiaux syntactiques constitu^s de billes creuses contenant un gaz et 
rgsistantes k la pression extdrieure, noy€es dans des liants tels que du beton, une nSsine 
epoxy, etc., dont la conductivite est plus faible que celle des materiaux compacts mais qui 
sont nettement plus coQteux. 

On peut egalement prot6ger la conduite oil circulent les fluides par une conduite exterieure 
resistant k la pression hydrostatique. Dans l'espace annulaire entire elles, on interpose par 
exemple un calorifuge a faible conductivite thermique laiss6 k la pression atmospherique 
ou mis sous vide avec des cloisonnements places k intervalles reguliers pour des raisons de 
securite. 

II est egalement connu d'interposer, . entre la conduite et une enveloppe de protection 
deformable, une matrice absorbante gainant la conduite, impregnee d'un materiau quasi 
incompressible k changement de phase liquide/solide k une temperature de fusion 
superieure k celle du milieu environnant et inferieure k celles des fluides circulant dans la 
conduite. 

Les mat&iaux k changement de phase (PCM) se comportent comme des accumulateurs de 
chaleur. lis restituent cette energie au cours de leur solidification (cristallisation) ou 
absorbent cette 6nergie au cours de leur fusion et ce, de maniere reversible. Ces materiaux 
peuvent done permettre d'augmenter la duree des arrets de production sans risquer le 
colmatage des conduites par refroidissement pr6matur6 de leur contenu. 
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Comme exemples connus de matdriaux k changement de phase, on peut citer les composes 
chimiques de la famille des alcanes C n H 2n+ 2, tels que par exemple des n-paraffines (Ci 2 a 
C 6 o), qui presentent un bon compromis entre les proprietes thermiques et 
thermodynamiques (temperature de fusion, chaleur latente de fusion, conductivite 
thermique, capacite calorifique) et le cofit. Ces composes sont stables thenniquement dans 
la gamme des temperatures d'utilisation envisages et ils sont compatibles avec une 
utilisation en milieu marin du fait de leur insolubility dans 1'eau et de leur tres faible niveau 
de toxicite. lis sont done par exemple bien adaptes k l'isolation thermique des conduites 
pour grands fonds. 

La temperature de changement d'6tat de ces mat&iaux k changement de phase est life au 
nombre de carbone de la chafne hydrocarbonee et est done adaptable k une application 
particuliere. Pour obtenir un changement de phase autour de 30°C, on pburra par exemple 
utiliser un melange de paraffines majoritaire en C 18 tel que le Linpar lg-20 commercialism 
par la societe CONDEA Augusta S.p.A.. 

L'utilisation de cires, de normal paraffines, d'isoparaffines k chaine longue (C 30 - C 40 ) txbs 
faiblement ramifiSes (1 ou 2 ramifications), d'alkylcycloalcanes branches a chaine longue 
ou d'alkylaromatiques branches a chaine longue egalement faiblement ramifies, d'alcools 
gras ou decides gras peut egalement Stre consid&ree. 

Au-dessus de leur temperature de fusion Tf, les materiaux a changement de phase (PCM) 
sont en phase liquide et leur viscosite est faible. Pour corriger ce defaut particulierement 
gSnant dans certaines applications, notamment dans la fabrication de recipients k double 
paroi ou de poches de stockage d'energie, il est connu de leur ajouter un agent £paississant 
tel que de la silice pour les solidifier et eviter les fuites. 

Les materiaux k changement de phase (PCM) pr6sentent 6galement Tinconv&iient que leur 
etat liquide favorise les pertes thermiques par convection. 

Le procede selon l'invention permet de fabriquer un mat&iau ou produit k base de 
mat&iaux k changement de phase (PCM) quasi-incompressible presentant une faible 
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conductivity therrnique a une tempdrature superieure a leur temperature de fusion Tf et 
fluidifie sous cisaillement. 

II comporte la combinaison, avec un materiau k changement de phase, d'un agent texturant 
choisi pour reduire tres fortement la convection therrnique k une temperature supdrieure k 
5 la temperature de fusion du mat&iau k changement de phase. 

L' agent texturant est mis en solution dans le PCM considere de fa§on k donner au 
materiau k changement de phase une consistance de gel une fois le materiau au repos. 
U agent texturant est choisi afin qu'il ait la fonction de fluidification sous cisaillement. 
Ainsi, Tdcoulement du materiau dans un reservoir, ou une conduite peut se faire plus 
10 aisement, notamment par pompage ou coulage. Une fois en place, T agent texturant gelifie 
le mat6riau dans le lieu ou sa fonction premiere d'isolant therrnique est recherchee. 

Le produit pourra eventuellement inclure des agents anti-oxydants ou antibacteriens, des 
inhibiteurs de corrosion ou une charge insoluble destin^e a ajuster sa densite ou sa 
conductivit6 therrnique, des additifs destines a ameliorer sa stabilite ou encore un solvant 
15 destine a contrdler la viscosity. 

Le produit selon Tinvention trouve des applications pour Tisolation therrnique en general. 
II peut 6tre applique en particulier pour 1' isolation therrnique de conduites d'acheminement 
d'hydrocarbures, ou il est utilise comme revetement direct ou interpose (injecte) entre les 
conduites et une enyeloppe exterieure de protection. 

20 D'autres caracteristiques et avantages du proc6de et du materiau produit selon Tinvention, 
ainsi que des exemples d* application seront decrits ci-apres. 

DESCRIPTION DETAILLEE 

Le procedd de fabrication comme on Fa vu, consiste a mettre en solution, dans un materiau 
k changement de phase (ci-apr6s PCM), un agent texturant choisi pour augmenter la 
25 viscosity du PCM et diminuer la convection therrnique du PCM k Tetat liquide, de maniere 
k former une substance isolante k convection bloquee ayant une consistance gelifiee au 
repos, et fluidifiee sous cisaillement. 
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Le composant liquide, constituant la phase continue, peut etre un melange de composes 
chimiques de la famille des alcanes C n H 2lH -2 tels que par exemple les paraffines (C i2 a C 6 o) 
ou des cires, des normales paraffines, des isoparaffines a chafrie longue (C30 - C40) tres 
faiblement ramifiees (1 ou 2 ramifications), des alkylcycloalcanes branches a chaine longue 
ou des alkylaromatiques branches a chaine longue, des alcools gras ou des acides gras. Le 
composant liquide represente de 60% a 99.99% de la masse du produit, le complement 
etant 1 f agent texturant. 
Lagent texturant est: 

- un polymere de forte masse (masse mol6culaire en poids de Tordre de 25000 h 2 millions 
g/mole): polymferes hydrocarbons, polymeres d'esters ou d'ethers ou polym&res mixtes; 

- un polymere porteur de charges, et/ou des polymeres ionomeres. Les polymeres 
ionomeres sont des macromolecules de masse moleculaire comprise entre 1000 et 5 
millions, preferentiellement entre 20000 et 1 million g/mole, qui contiennent un faible 
pourcentage de groupements ioniques (compris entre 0,005% et 10% en mole, 
preferentiellement entre 0,01% et 5% et plus preferentiellement entre 0,2% et 3%) li6s 
chimiquement et distribu6s le long des chaines polymeres non ioniques. Ces polymeres 
sont obtenus : 

- soit par co-polymerisation entre un monomere fonctionnalise avec un monomerc 
hydrophobe tel qu'une define, (par exemple: acide acrylique ou methacrylique avec de 
Tethylene). 

- soit par modification d'un polymere peu polaire preforme: (exemple sulfonation 
contr61ee de polystyrene). 

- un copolymere styr6nique h blocs, de preference hydrog&ie. Les copolymferes a blocs sont 
des elastomeres thermoplastiques dans lesquels les chaines polymeres ont une 
configuration di-bloc, tri-bloc, ou multi-bloc. Les copolymferes tri-bloc ont des segments 
polystyrene (S) aux extremites de la molecule (de preference proche de 30% en masse) et 
un segment elastom&re en son centre. La molecule di-bloc a simplement un segment 
polystyrene attach^ & un segment elastom&re. 
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La configuration et la masse moleculaire varient avec le grade du copolymere (la masse 
moleculaire du polystyrene sera preferentiellement comprise entre 5000 et 30000 g/mol et 
celle de Mastomere sera d'environ 5000 g/mol). 

5 Les fortes interactions entre le polymere de forte masse et le PCM permettent une 
penetration des molecules de PCM dans les macromolecules de polym&re. Celles ci ayant 
des dimensions en solution txhs importantes, elles s'entremelent en freinant l f 6coulement 
des couches de PCM auxquelles elles appartiennent, ce qui produit une augmentation de la 
viscosite de la composition. 

10 

Dans le cas de polymeres non polaires charges, les groupements ioniques distribues le long 
des chaines forment, par association de paires d'ions intermoleculaires, des agregats riches 
en ions. Les agregats formes ayant pour consequence d'augmenter, en regime semi-dilue, la 
viscosite de la solution par rapport au mSme polymere non charge de masse molaire 
15 equivalente. 

La mise en solution d r un copolymere a bloc dans le PCM s'effectue par ramollissement des 
segments polystyrene sous l'effet de la temperature. Les molecules sont alors libres de 
bouger quand un cisaillement est applique. Le polystyrene et les blocs eiastomeriques sont 
20 thermodynamiquement incompatibles. Ainsi, les segments polystyrene en bout de chaine se 
regroupent pour former des domaines polystyrene. Les segments elastomdres forment des 
domaines separes. Au-dessus d'une concentration critique en copolymere, les caoutchoucs 
tri-bloc forment des gels de PCM avec un comportement elastique (gels cohesifs), tandis 
que les caoutchoucs di-bloc ont tendance k former des "graisses". 

25 

Sous cisaillement, dans le cas des polymeres de forte masse, un laminage des pelotes 
macromoleculaires a lieu avec une orientation dans le sens de Tecoulement et le pouvoir 
epaississant s'en trouve abaisse temporairement. Dans le cas des polymSres ioniques ou des 
copolymeres k blocs, le cisaillement rompt les liaisons reversibles (ioniques ou physiques) 
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ce qui conduit egalement a un abaissement temporaire de la viscosite . Ce phenomene peut 
etre accentue par une Elevation de la temperature.. 

La consistance d'un mat6riau h changement de phase & convection bloquee (PCM-CB) tel 
que defini, depend: 
5 - de la concentration en agent texturant, 

- du type du squelette du polymere (plastique, elastomdre, ...) ou du copolymere, 
masse moteculaire, flexibility, nombre de blocs, etc, 

- du pouvoir solvant du PCM vis-a-vis de l'agent texturant (nature des cha&ies), 

- des forces de dispersion, 

10 et en plus dans le cas de polym&res charges : 

- de la facultd du solvant (PCM) a ioniser les paires d'ions. Les interactions seront 
d f autant plus fortes que le solvant est peu polaire. 

- du taux de groupements charges, nature du groupement ionique (ex pour 
anionique: carboxylate, sulfonate, phenate, salicylate, phosphonate), type de contre-ions (ex 

15 pour anionique: cations: amine, m6tal, monovalent, multivalent, ...). 

Une combinaison judicieuse de ces parametres pennet d'optimiser le pouvoir isolant du 
PCM-CB aux temperatures superieures k la temperature de fusion Tf du PCM. 

Exemples de compositions : 

20 Les PCM & convection bloqu6e peuvent §tre formds par mise en solution : 

la) de polymeres hydrocarbon^ (apolaires) tels que des polyisobutyldnes ou des 

polyisobutenes (PD3); des polymeres d'6thylene, de propylene ou de carbones superieurs; 

des copolymeres d ! 6thylene, de propylene ou de carbones superieurs et leurs deriv6s; des 

copolymeres k base de dienes conjugues (polybutadidne hydrogen^, copolymeres de 
25 butadiene-styrene hydrog6ne, d^thyldne-butadiene hydrogenes et disoprene-styrene 

hydrog6n6) lindaires, tri-blocs (ex. styrfene-etylene-butadiene-styrene, grade G1651 de chez 

Kraton) ou en etoile; d'autres polymeres a base de styr&ne, 

lb) de polymeres d'esters (polaires) tels que les polyacrylates d'alkyles; les 

polyuicthacrylatcs d'alkyles; les niElcates et fumarates; les itaconates; 
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1c) de polymeres mixtes esters-hydrocarbures tels que des copolymeres d'olefines 
associes a des esters (OCP-esters); des polymeres acrylates ou methacrylates d'alkyle - 
styrene; des copolymeres acrylates ou methacrylates d'alkyle -aolefines ou polyolefines. 
Ces polymeres peuvent Stre utilises seuls ou en melange (melange de polyisobutdne et de 
diene-styr&ne hydrogen^, de polymeres ou copolymeres d'olefines, de dienes-styrene 
hydrogene avec des polymeres ou copolymeres d'esters, etc) et peuvent etre fonctionnalises 
par des motifs polaires tels que les imides, les succimides, la vinylpyrolidone, etc. 

Les PCM h convection bloquge peuvent Stre egalement formes par mise en solution de 
polymeres ionomeres tels que (gen&alement le polymere ionique est neutralise par un 
contre-ion metallique ou arganom&allique): 

2a) des ionom&res anioniques cationiques,ou amphoteres. 

2b) une combinaison des differents ionomeres. 

2c) des polymeres telecheliques, c'est-a-dire que les groupements ioniques 
constituent les extremites des chafries (dans ce cas, il n'y a que deux groupements ioniques 
par chalne et la masse moteculaire est generalement assez faible). 

Les groupements ioniques peuvent Stre anioniques (grpupement carbqxylate, sulfonate, 
phosphonate, thioglyconate), cationiques (sels d'ammonium ou de pyridium, sels alcalins 
(Na, K) ou alcalino-ferreux (Mg, Ca, Ba)), amphoteriques, ou zwitterioniques (exemple : 
carboxylbetaine). 

Les principaux ionomeres industriels connus sont ceux comportant des groupements 
carboxylates ou sulfonates. La liste suivante n'est pas limitative : 
- Ionomeres carboxyles : 

CopolymSre d'&hylene et d'acide m6thacrylique ; 

Elastomeres carboxyles: polymeres composes de monomeres contenant un 
acide carboxylique (generalement de l'acide acrylique ou methacrylique) et des 
monom&res permettant de former des Slastomeres. II s'agit par exemple de 
polymeres de styrene-butadidne-acide acrylique, butadiene-acrylonitrile-acide 
acrylique, butadiene-acide acrylique, .... ; 
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Ionomeres perfluorocarboxytes ; 
- Ionomeres sulf ones : 

-Terpolymeres ethylene-propylene-di&ne sulf ones (EPDM sulfon£s). Un 
diene pref6re est le 5-6thylidSne-2-norbornene (ENB) ; 

5 -Elastomeres sulfones: polymeres composes de monomeres sulfones 

(g6n6ralement du styrdne sulfon6) et des monomeres permettant de former des 
6Iastom6res. Les elastomeres sulfon6s sont d6riv6s des polymeres 61astomeres 
choisis dans le groupe constitue de copolym&res d'isoprene et de styrfene sulfone, de 
copolymeres de chloroprfcne et de styrene sulfone, de copolymeres d'isoprene et de 

10 butadiene, de copolymeres de styrene et de styrdne sulfon6, de copolymeres de 

butadiene et de styrene sulfone, de copolymeres de butadiene et de styrene, de 
terpolymeres d'isoprene, de styrene et de styrene sulfone, de terpolymeres de 
butadiene, de styrene et de styrene sulfone, caoutchouc butyl, polyisopr&ne 
partiellement hydrogene, polybutylene partiellement hydrogene, caoutchouc naturel 

15 partiellement hydrogene, polybutadiene partiellement hydrogene, neoprene. Les 

methodes et caracteristiques des ces elastomeres sulfones sont connus de lTiomme 
de l'art (par exemple, dans les documents US-4,447,338, US-4,425, 462,) ; 

- polyethylene chlorosulfone ; 

- ionomeres perfluorosulfones ; 

20 - Ionomeres telecheliques : comme les elastomeres telecheliques carboxyles 

(exemple copolymdre de butadiene et d'acrylonitrile fonctionnalisds aux deux extremit6s de 
chalne) ou des elastomeres telecheliques sulfones h base de polyisobutylene. 

Le polymere ionom^re peut etre ajoute dans le PCM a des concentrations variant entre 0,01 
25 k 10%, et preferentiellement de 0,1 a 3% en masse par rapport a la masse totale. 



Additifs 

Pour apporter certaines propriet^s specifiques, les composes, suivants seront 
avantageusement inclus dans les compositions pour certaines applications. 
30 1- Additifs solubles : 
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a) Des additifs antioxydants peuvent etre ajoutes soit lors de la mise en oeuvre si la 
temperature est elevee (ex : Irganox 1010 de chez Ciba), soit lorsque le produit (PCM k 
convection bloquee) est soumise a une elevation de temperature en service. Dans ce cas, les 
plus frequemment rencontres sont les derives ph6noliques (dibutylparacresol, etc.), les 
derives ph6noliques contenant du soufre et les amines aromatiques (phenyl a ou 0 
naphtylamine ou les diph&iyles amines alkylees). Ces antioxydants retardent le processus 
d f oxydation, grSce h leur action inhibitrice de formation de radicaux libres ou destructive 
vis-^-vis des hydroperoxydes formes. 

b) des agents antibacteriens. 

c) des inhibiteurs de corrosion : 

cl) solubles dans le PCM liquide, sont constitues de composes chimiques k 
caractere polaire qui s'adsorbent facilement sur la surface metallique en formant un 
film hydrophobe (amines ou amides grasses et derives, sulfonates d'alcalino-terreux, 
etc.) ; 

c2) solubles dans l'eau et agissant par passivation de la phase eau (nitrite de 
sodium par exemple). 

2- Charges : 

Des charges insolubles telles que microbilles de verres creuses, cendres volantes, 
macrobilles, fibres creuses, composes argileux, etc, seront avantgeusement ajoutees au 
PCM-CB pour ajuster sa density et/ou sa conductivity thennique. 

3- Solvants : 

Pour fluidifier le PCM h convection bloquee, on peut utiliser des hydrocarbures d'origine 
petrolidre tels que des solvants hydrocarbon^, des coupes de distillation, des huiles k 
predominance aromatique, naphtenique ou paraffinique obtenues par proced^s d'extraction 
au solvant ou par precedes d'hydrotraitement profond, des solvants ou des coupes obtenus 
par proc6de d'hydroisomerisation d'extraits paraffiniques d'origine petroliere ou de synthese 
de type Fischer Tropsch, des solvants et des composes obtenus par synthase, comme par 
exemple des composes oxyg£n6s de type ester, des hydrocarbures de synthase tels les 
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polyol6fines hydrogenees, etc. Un co-solvant du PCM peut egalement etre utilise pour 
contr61er et regler l'influence de la temperature sur la viscosity. 

Le materiau PCM k convection bloquee (PCM-CB) est typiquement constitue de 60 a 
5 99,99 % de PCM liquide et d'agent texturant en complement. On ajoute eventuellement des 
additifs (<10%), des charges (5 a 60%), et des solvants (0,2 k 20%). 

Exemples de formulation : 

1) Dans le cas d f un PCM apolaire tel qu'un melange de paraffines de viscosite proche de 
10 5 mPa.s k 40°C. Une formulation a convection bloqu6e k base de ce PCM, contenant 
environ 15% d'un produit k base de butadiene-styrfene hydrog6n6 (PBSH) et 0,5% d'agent; 
antioxydant, possdde une viscosite de 100000 mPa.s k 40°C. Cette viscosity est abaiss6e de 

50% (50000 mPa.s) sous un cisaillement de 5 10 5 s" 1 et de 70% (40000 mPa.s) sous le 

meme cisaillement k 80°C. 
15 2) La g61ification dun litre de PCM liquide est obtenue par dissolution de quelques 
dizaines de grammes/litre dun ionomere sulfon6 neutralis6 par un sel de zinc et possedant 
un taux de sulfonate de Tordre de 30 millequivalent/lOOg. 

20 Applications 

Les materiaux PCM a convection bloquee qui ont ete decrits peuvent etre utilises par 
exemple pour l'isolation thermique de conduites sous-marines. 

Dans la demande de brevet PR 98/16.791 d6ja cit6e, est d6crit un dispositif d'isolation 
thermique de conduites sous-marines destinees k etre pos6e sur le fond k grande 
25 profondeur. Le dispositif comporte un revStement exterieur compose d'un materiau k 
changement de phase liquide/solide (PCM) quasiment incompressible ayant une 
temperature de fusion interm6diaire entre la temperature des effluents circulant dans la ou 
les conduites et la temperature du milieu extcneur, et d'une matnce absorb ante entourant 
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au plus pres la ou les conduites. Les conduites et leur revetement sont placees dans une 
enveloppe de protection resistante et deformable. 

Le revetement exteiieur constitue de la matrice impregnee de PCM decrite dans le 
document anterieur, pourra ici gtre avantageusement remplace par Tun des PCM h 

5 convection bloquee qui viennent d'Stre decrits, avec comrae resultat, une am61ioration de 
Tisolation thermique des conduites et une simplification des operations de mise en place 
autour de la ou des conduite(s), par pompage par exemple a une temperature superieure a la 
temperature de fusion Tf, tres appreciable quand l'assemblage de conduites k isoler est 
complexe. Le pompage est facility en ce que sous cisaillement, la viscpsite du materiau 

10 diminue. 

On a decrit des applications du materiau a Pisolation thermique de conduites 
d'acheminement de fluides et notamment d'hydrocarbures. n est bien evident cependant 
qu'un tel materiau peut servir dans tout autre application ou Ton recherche une tres faible 
conductivitd thermique associ£e h une restitution d'energie. 



WO 02/062918 



PCT/FR02/00405 



13 

REVENDICATIONS 

1) Procede pour fabriquer un materiau k base de materiau k changement de phase (PCM), 
presentant une faible conductivite thermique, caracterise en ce qu'il comporte la 
combinaison avec un mat&iau k changement de phase, d'un agent texturant choisi pour 
reduire tres fortement la convection thermique a une temperature superieure a la 
temperature de fusion du materiau k changement de phase et dont la capacite gelifiante ou 
viscosifiante chute temporairement sous cisaillement. 

2) Pr6c6de selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il comporte la combinaison d'un 
agent texturant en solution dans le materiau k changement de phase. 

3) Materiau a base de materiaux k changement de phase (PCM) presentant une faible 
conductivite thermique a une temperature superieure k la temperature de fusion du materiau 
a changement de phase, caracterise en ce qu'il comporte en combinaison un materiau a 
changement de phase (PCM) et un agent texturant choisi pour reduire tres fortement la 
convection thermique a une temperature superieure k la temperature de fusion du materiau 
k changement de phase, et dont la capacite gelifiante ou viscosifiante chute temporairement 
sous cisaillement. 

4) Materiau selon la revendication 3, caracterise en ce qu'il comporte eri combinaison un 
materiau k changement de phase (PCM) et l'un au moins, ou leurs melanges, des polymeres 
choisis dans le groupe constitue par : les polymeres hydrocarbones (apolaires) non 
dispersants ou dispersants, les polymeres d'ester (polaires) non dispersants ou dispersants, 
ou des polymeres mixtes esters-hydrocarbures non dispersants ou dispersants. 

5) Materiau selon la revendication 3, caracterise en ce qu'il comporte en combinaison un 
materiau a changement de phase (PCM) et un polymere texturant ionomere defini comme 
constitue de macromolecules contenant un faible pourcentage de groupements ioniques lies 
chimiquement et distribu6s le long de chaines (squelettes) non ioniques. 

6) Materiau selon la revendication 5, caracterise en ce que le polymdre texturant dit 
ionomere comportent des groupements anioniques : tels carboxylate, sulfonate, ph£nate, 
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salicylate, phosphonate, thioglyconate), et/ou des groupements cationiques : tels sel 
d'ammonium,de pyridium ou des sels organometalliques, alcalins ou alcalinoferreux, et/ou 
des groupements amphoteriques, et/ou zwitterioniques, tels les carboxylbetaines. 

7) Materiau selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il comporte de 
5 60 a 99,99% de PCM liquide et le complement en agent texturant, en masse. 

8) Materiau selon Tune des revendications 3 a 7, caracterise en ce qu'il comporte en outre 
au moins un additif soluble agissant comme anti-oxydant ou antibacterien ou un inhibiteur 
de corrosion. 

9) Materiau selon Tune des revendications 3 a 8, caracterise en ce qu'il pomporte en outre 
10 au moins une charge insoluble destinee a ajuster sa deiisite ou sa conductivity thermique. 

10) Mat6riau selon Tune des revendications 3 a 9, caracterise en ce qu'il comporte en outre 
au moins un solvant destine a contr61er la viscosite. 

11) Application du materiau selon Tun des revendications 3 k 10 a l'isolation thermique de 
conduites d'acheminement de fluides et notamment d'hydrocarbures, le produit etant utilise 

15 comme revStement des conduites. 

12) Application du mat6riau selon l'un des revendications 3 k 11 h Tisolation thermique de 
conduites d'acheminement de fluides et notamment d'hydrocarbures, le produit etant utilise 
comme revetement des conduites et interpose entre elles et une enveloppe ext6rieure. de 
protection. 

20 13) Application du materiau selon l'un des revendications 3 a 12 a l'isolation thermique de 
conduites d'acheminement de fluides et notamment d'hydrocarbures par injection du 
materiau dans l'intervalle entre les conduites et une enveloppe exterieure de protection. 
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